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(£) Procede sol-gel de depdt de couches minces par pulverisation ultrasonore. 

(g) Le procede comporte les etapes suivantes : 
preparation d'une solution contenant au moins 
un solvant et au moins un precurseur du poly- 
mere soluble dans le solvant, la concentration 
totale en precurseur etant de 0,05 d 2 mol/l ; 
pulverisation (12) ultrasonore & haute fre- 
quence, dans un reacteur forme etanche (18), 
de la solution au-dessus du substrat (24) entraT- 
nant le depot d'un sol dudit precurseur sur le 
substrat celui-d etant maintenu a une tempera- 
ture inferieure 6 la temperature d'ebullition du 
solvant, et sechage (28) du sol depose pour 
evaporer le solvant et former ainsi une couche 
sol id e dudit polymere. En particulier, le precur- 
seur est un monomere. Eventuellement, un 
recuit du depot polymere peut Stre effectue en 
vue (fobtenir un depot inorganique et plus 
specialement d'oxydes metalliques sons forme 
de verre, de vitroceramique ou de ceramique. 
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^invention a pour objet un procede sol-gel de depdt de couches minces de polymere d partir d'un aerosol 
produit par pulverisation ultrasonore, permettant en particulier, apres traitement thermique du depdt polymere, 
d'obtenir des couches minces inorganiques et plus specialement d'oxydes metalliques. Ces couches inorga- 
niques peuvent etre cristallines ou amorphes et se presenter sous forme de verre, de vrtroceramique ou de 
5 ceramique. 

Les couches minces d'oxyde obtenues peuvent etre utilisees dans un grand nombre d'applications et en 
particulier dans le domaine optique pour constituer des revetements transparents a haut ou bas indice de refrac- 
tion, employes notamment dans des guides optiques, des couches fortement reflectrices ou anti-reflectrices 
utilisees notamment dans des dispositifs laser de haute puissance, des couches selectives ou encore des gai- 
10 nes pour fibres optiques ("clading") ; dans le domaine de la microelectronique ou de Poptoelectronique, comme 
revetement d propriete dielectrtque, pyroelectrique, piezoelectrique ou ferroelectrique pour la realisation de gui- 
des d'onde acoustiques, de dispositifs electrooptiques (guides d'onde, memorisation, commutateurs, modula- 
teurs), de condensateurs integres ou encore de d 6 tec tours infrarouges. 

Dans le domaine de la microelectronique, les couches minces sont en particulier du type PbTi0 3 , BaTi0 3 , 
15 P2T (titanate de plomb et de zirconium), PLZT (titanate de zirconium, de plomb et de lanthane). 

Dans ie domaine de I'optique, les couches minces sont en particulier du type Si0 2 , Ti0 2 , 2r0 2 et leurs 
combinaisons. 

Les couches minces obtenues par Pinvention peuvent aussi etre utilisees comme revetement de surface 
pour la protection chimique, thermique ou mecanique de certains materiaux (protection anti-abrasive ou anti- 
20 corrosive) ; ces couches sont alors des ceramiques transparentes (Zr0 2 , Al 2 0 3 ) ou des verres mixtes (ZKV 
Si0 2 , Al 2 03-Si0 2 , TiCVSiOa). 

L'invention permet en outre, apres traitement thermique de la couche polymerique, I'obtention de couches 
minerales non oxydes telles que des couches de fluorure de calcium ou de magnesium, mais aussi des couches 
de carbure, de nitrure, de carbonitrure, d'oxynitrure. Ces dernieres couches sont destinees essentiellement d 
25 la protection chimique, thermique ou mecanique. 

L'invention permet encore, apres traitement du depdt polymere, I'obtention de couches de verres ou de 
ceramiques organiques. 

De facon plus precise, Pinvention s'applique & un procede sol-gel de depdt en couches minces de poly- 
meres organiques, mineraux ou encore organometalliques. 
30 Depuis une vingtaine d'annees, de nombreux brevets et publications ont decrit rapplication du procede 

sol-gel pour I'obtention de materiaux polymeres, vitreux, vitroceramiques ou ceramiques se presentant sous 
forme de pieces massives, de poudres fines, de fibres ou de couches minces. 

En particulier, on peut citerrarticle de H. DISLICH, Journal of Non-Crystalline Solids 57 (1983), p. 371-388, 
"Glassy and crystalline systems from gels : Chemical basis and Technical application** ; Particle de H.G. FLOCH 
35 et al., le Vide, les Couches Minces, n°245, janvier-fevrier 1989, p. 33-43, Ti0 2 -Si0 2 colloidal HR-fflms for high 
power lasers" ; ou encore Particle de S.L. SWARTZ et al., Mat Res. Soc. Symp. Proa, vol. 1 52, (1 989), p. 227- 
232, "Ferroelectric thin films by sol-gel processing". 

On rappelle qu'un sol est une solution colloTdale apparatssant avant la gelification et qu'un gel est une 
masse visqueuse-elastique formee d partir de suspensions colloTdales ; il presente une structure de liquide fige. 
40 La mise en oeuvre du procede sol-gel dans le domaine des couches minces est essentiellement limitee d 

deux types de techniques de depdt (voir & cet effet I'article ci-dessus de FLOCH). Ces techniques consistent 
en Petalement par centrifugation (spin coating en terminologie anglo-saxonne) ou par tirage (dip coating) d'une 
solution liquide precurseur des constituants des couches minces. Ces deux techniques de depdt presentent 
un certain nombre d'inconvenients. 
45 En particulier, les possibilites de contrdle des conditions du depdt sont assez limitees. En effet, un reve- 

tement par etalement ne permet pas un contrdle d'epaisseur aussi precis que dans le cas d'une crotssance 
continue de depdt (telle qu'une croissance en phase vapetir). 

De plus, Petalement, Pepaisseur et ('adherence du depdt sont essentiellement lies d la viscosite de la solu- 
tion et a la vitesse de rotation du substrat pour Petalement par centrifugation et d celle du tirage du substrat 
so pour Petalement par tirage, ce qui rend critique les conditions operatoires. 

En outre, ces techniques de depdt sol-gel sont limitees au recouvrement de surfaces planes, Phomogeneite 
en epaisseur etant quasiment impossible d realiser sur des surfaces non planes. 

Par ailleurs, ces techniques de depdt sont realtsees en reacteur ouvert, ce qui ne permet pas de contrdler 
Patmosphere proche du substrat et done les reactions mises en jeu. En particulier, ces techniques ne peuvent 
55 pas etre utilisees pour la fabrication de couches minces exemptes d'oxygene. 

On connaft par ailleurs d'autres techniques de depdt de couches minces telles que la pulverisation chimi- 
que assurant un meilleur contrdle des conditions experimentales et permettant le revetement de surface 
complexe. Jusqu'd present, ces techniques de pulverisation chimique ont ete exclusivement utilisees pour le 
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depfit en phase vapeur (CVD) de couches minces a partir de precurseurs volatns generalement du type compo- 
ses organometalliques et pour le depfit par precipitation de sels non volatils (nitrates, acetates, chlorures) suivi 
d'un traitement thermique. Voir a ceteffet les articles de J.L Deschanvres et al.. Journal de Physique. Colloque 
C5. supplement au n*5, mai 1989. Thin film of ceramic oxides by modified CVD". p. 695-705. de G. Blandenet 
5 et al.. Thin Solid Films. 77 (1981). p. 81-90. Thin layers deposited by the Pyrosol Process' et de Alb.n et al.. 
Advanced Ceramic Materials, vol. 2. n« 3A. 1987, p. 243-252. "Spray pyrolysis processing of optoelectromc 
materials", etle document FR-A-2 110 622. 

Ces depots sont effectues a haute temperature, c'est-a-dire a des temperatures supeneures a 400 C 
entraTnant une consommation d'energie importante et done un prix de revient des dispositifs en couches minces 

10 obtenus generalement eleve. 

De plus, ces techniques haute temperature limitent le choix des substrats surlesquels peuvent etre realises 
ces depdts a des substrats resistant thermiquement, ce qui limite leurs champs d'application. 

L'invention a pour objet un precede de depfit d une couche mince de polymers permettant de remedier 
aux differents inconvenients mentionnes ci-dessus. Elle permet, par rapport aux techniques classiques sol-gel, 
is une croissance continue du depfit permettant un controls d'epaisseur tres precis ainsi qu'un contrfile de 
I'atmosphere environnant le substrat et, par rapport aux techniques de pulverisation chimique, un domame 
^applications plus grand et une mise en oeuvre plus simple et moins couteuse. 

En particulier. l'invention peut etre mise en oeuvre par des petites et mbyennes entreprises du fait de sa 
simplicity de mise en oeuvre et de son bas prix de revient. De plus, le depfit peut etre realise sur des surfaces 
20 gauches, convexes ou concaves. , . 

De fapon plus precise, (Invention a pour objet un precede de depfit d'une couche mince de polymere sur 

un substrat. comportant les etapes suivantes : 

a) - preparation d'une solution contenant au moins un solvant et au moins un precurseur du polymere solu- 
• ble dans le solvant, la concentration totale en precurseur etant de 0.05 a 2 mol/l, 
25 b) - pulverisation ultrasonore a haute frequence, dans un reacteur feime etanche. de la solution au-dessus 
du substrat entraTnant le depfit d'un sol de precurseur sur le substrat, celui-ci etant maintenu a une tem- 
perature inferieure a la temperature d'ebullition du solvant, 

c) - sechage du sol depose pour evaporer le solvant et former ainsi une couche solide dudit polymere. 
Le sechage peut avoir lieu a temperature ambiante (20 a 25°C) ou bien a une temperature supeneure a 
30 I'ambiante, mafe ne depassant pas la temperature d'ebullition du solvant. 

Le depfit de polymere dans un reacteur ferme C.E.A. et etanche peimet de controler I'atmosphere et done 
de controler les reactions mises en jeu. En particulier. il est possible de travailler en atmosphere exempte d'oxy- 
gene et de former ainsi des couches solides exemptes d'oxygene. ce qui n'etait pas possible dans les techni- 
ques sol-gel classiques. . 
35 Le precede selon l'invention permet une croissance continue du depfit a basse temperature (inferieure a 

200°C). , 

Le depfit a lieu a pression atmospherique, ce qui rend le precede encore plus interessant. 

Afin d'obtenir un depfit homogene, la frequence ultrasonore utilisee est choisie dans nntervalle de 500 kHz 

a 3 MHz et de preference entre 700 kHz a 1 MHz. En effet, la taille des gbuttelettes vaporisees est d.rectement 
40 liee a la frequence ultrasonore ; le diametre des gouttelettes diminue lorsque la frequence ultrasonore aug- 

mente. Or. plus la taille des gouttelettes augmente, plus le depfit obtenu est inhomogene. Inversement, si I on 

travaille a trop haute frequence, les solvents les plus visqueux ne peuvent plus etre pulverises. 

L'utilisation d'une technique de pulverisation ultrasonore permet en outre un reglage simple et fiable de la 

production d'aerosols, par le niveau de puissance ultrasonore choisi permettant ainsi une maltrise parfaite de 
45 la cinfitique de depfit. En outre, cette technique permet un meilleur controle de I'ecoulement des fluides dans 

Ig r63ct6ur 

Le polymere obtenu peut etre un homopolymere ou un copolymere. II peut etre mineral, organique ou orga- 

nom6tallique. ^ . .. 

Le precurseur du polymere utilise est en gfineral un monomere ; I'etape c conduit done a une polymensation 

50 ou une copolymfirisation du ou des monomeres. 

Toutefois. l'invention s'applique aussi a des precurseurs polymeriques. Ainsi. lorsque I'on dispose d un 
polymere soluble (oligomere). le procede de ('invention permet son redepfit, a basse temperature, sur un subs- 
trat quelconque (par exemple ne tenant pas aux hautes temperatures) par pulverisation ultrasonore sum d une 
simple evaporation du solvant Ces etapes sont bien entendu realisees en atmosphere controlee. On peut par 
55 exemple redeposer sous atmosphere neutre du polysilazane dissous dans du tfitrahydrofuranne (THF). 

La suite de la description ne concernera que l'utilisation d'un ou plusieurs monomeres comme precurseurs 

du polymere. , . .. 

Lorsque le polymere obtenu contient des atomes d'oxygene. la polymerisation est regie par deux reactions 
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indissociables l'une de I'autre, I'hydrolyse (action de I'eau) et la potycondensation. Parallelement, lorsque le 
polymere obtenu est un compose exempt d'oxygene, la polymerisation peut conslster en une etape d'ammo- 
nolyse (action avec de I'ammoniac) suivie d'une etape de polycondensation. 
. De facon avantageuse, on soumet la couche de polymere obtenue en c a un recuit entre 100 et 1300°C. 
5 Cette pyrolyse permet notamment I'obtention de couches minces (organominerales ou minerales) vitreuses, 
vitroceramiques ou ceramiques. Ces couches minces peuvent etre des oxydes ou des non oxydesf 

En particulier, I'invention permet I'obtention de couches minces de ceramiques non oxydes de facon simple 
et a des temperatures comprises de preference entre 500 et 1300°C, telles que des couches de fluorure, de 
carbure, de nitmre. de carbonitrure et d'oxynitrure. 
10 Ces couches minces inorganiques nori oxydes sont obtenues a partir de couches de polymeres exemptes 

d'oxygene. A titre d'exemples, on peut citer la formation de polymeres azotes (polysilazanes) par ammono- 
lyse-condensation (action de I'ammoniac) de dichlorosilane, de trichlorosilane, de methyl- ou ethyldichlorosi- 
lane. Comme autres reactions de copolymerisation, on peut citer egatement la co-condensation de 
diphenylmethyldichlorosilane et de dimethyldichloro-silane pour I'obtention, apres sechage, d'une couche 
15 mince de pdysilastyrene ou encore la co-reaction de methyltrichlorosilane et d'hexamethyldisilazane pour 
I'obtention, apres sechage, de polysilazane. Ces couches minces de copolymeres conduisent, apres recuit 
sous atmosphere neutre ou reductrice, a des couches minces de carbure, nitrure, oxynitrure ou carbonitrure 
de silicium, aluminium, titane ou autres composes. 

Le procede de ['invention permet aussi I'obtention de couches mixtes organiques-inorgantques telles que 
20 des verres au silicium modifies organiques, connus sous le nom de Ormosil ou encore des ceramiques modi- 
fiees organiques connues sous le nom de Ormocer. La solution la plus simple pour obtenir ces couches mixtes 
consiste en une incorporation de groupements non hydroiysables (alkyle ou aryle) dans le polymere obtenu 
par reaction sol-gel des precurseurs adequats. 

Ces verres organiques et ces ceramiques organiques ont I'avantage d'etre obtenus a des temperatures 
25 de recuit de 1 00 a 200°C, ce qui permet de les deposer sur des substrats ne tenant pas aux hautes temperatures 
et en particulier de les deposer sur des substrats en polymere organique. 

Le procede de I'invention s'appiique plus particulierement aux depdts de couches minces de composes 
inorganiques. Aussi, I'invention a pour objet un procede de depdt d'une couche mince d'au moins un compose 
inorganique d'au moins un metal, sur un substrat, comportant les etapes suivantes : 
30 a') - preparation d'une solution contenant au moins un solvant et au moins un organometaliique, soluble, 

hydrdysable ou ammonolysable, et polymerisable precurseur du compose, la concentration totale en pre- 
curseur etant de 0,05 a 2 mol/l. 

b') - pulverisation ultrasonore a haute frequence, en presence d'eau ou d'ammoniac, de la solution au-des- 
sus du substrat, dans le reacteur ferme etanche, entraTnant le depot d'un sol dudit organometaliique sur 
35 le substrat, celui-ci etant maintenu a une temperature inferieure a la temperature d'ebullition du solvant, 

c') - sechage du sol depose pour evaporer le solvant et polymeriser I 'organometaliique, et 
d') - recuit de la couche obtenue en c\ 

En particulier, ces composes mineraux sont des oxydes. Dans ce cas, le compose organometaliique hydro- 
lysable precurseur du compose mineral est uri alcoxyde. Le recuit a lieu a des temperatures comprises de pr6- 
40 ference entre 200 et 800°C. 

Lorsque Ton souhaite realiser un depdt d'oxyde mixte, on utilise generalement un alcoxyde de chacun des 
metaux entrant dans la composition de Toxyde. Dans certains cas, on peut remplacer un des alcoxydes par 
un carboxylate. Dans ce cas, le carboxylate qui comporte de 1 a 5 atomes de carbone ne participe pas a la 
polymerisation. 

45 Les alcoxydes ont I'avantage d'etre extremement sensibles a I'humidite, ce qui permet de travailler en pre- 

sence d'air. En outre, il est possible de trouver des alcoxydes pour la plupart des composes metalliques que 
Ton veut deposer. De plus, les alcoxydes peuvent etre polymerises a tres basse temperature, et en particulier 
a une temperature proche de I'ambiante ; ils peuvent etre polymerises a des temperatures de 20 a 70°C et 
typiquement de 20 a 40°C. 

so Un alcoxyde metallique presente la formule M(RO) n ou M represente un metal, n la valence du metal et R 

un radical alkyle. 

Les metaux auxquels s'appiique I'invention sont des metaux de transition tels que le titane, le zirconium, 
le tantale, le vanadium, mais aussi des metaux des colonnes II, III et IV tels que le magnesium, Taluminium, 
('indium, retain, le piomb ou le silicium. 
55 R est un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 1 a 5 atomes de carbone. Comme radicaux R on 

peut citer les radicaux methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, n-pentyle, tertioamyie, etc. 
Les deux reactions mises en jeu, pour des alcoxydes, lors de la polymerisation, sont : 
- I'hydrolyse : substitution d'un radical alcoxy par un groupement OH dans la formule de I'alcoxyde, soit : 
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(RO)n_iM-OR + HOH — * (RO^M-OH + ROH 

- la polycondensation : creation d'un groupement oxyde a partir de deux groupements alcoxy et OH, soit : 

(RO) fr1 M-OH + ROM (RO)^ (RO^M-O-M (RO)^ + ROH 
On constate que chacune de ces deux reactions s'accompagne de ia formation et de Tevaporation d'une 
5 molecule d'aJcool. 

Pour I'obtention de polymeres non oxydes, I'ammonolyse et la polycondensation s'accompagnent de la 
formation et de evaporation d'une molecule d'amine. 

Selon I'tnvention, la concentration en precurseur du polymere doit etre choisie dans la gamme de 0,05 a 
2 mol/l. Pour des concentrations plus eievees, on obttent des solutions trop visqueuses qui nuisent au proces- 

10 sus de pulverisation ultrasonore. De plus, pour des concentrations trop importantes, les inventeurs ont cons- 
tate, lors de la pulverisation, un vieillissement rapide de la solution s'accompagnant d'une diminution importante 
du taux de pulverisation au cours du temps. Ceci est du a I'echauffement de la solution provoque par I'agitation 
ultrasonore. Cet echauffement s'accompagne d'une polymerisation partielle de la solution et done d'une aug- 
mentation de sa viscostte au cours du temps. 

15 Dans le cas d'alcoxydes comme precurseurs du polymere, on utilise de preference une concentration de 

0,2 a 0,6 mol/l. 

Par ailleurs, il est preferable de maintenir la solution a pulveriser a des temperatures proches de I'ambiante, 
e'est-a-dire tres inferieures au point d'ebullition du solvant (par exemple 50°C inferieurs au point d'ebullition 
du solvant) de fagon que la solution reste parfa itement stable et le taux de pulverisation ireste constant au cours 
20 du temps. 

Les solvants utilises dependent du precurseur du polymere utilise. De plus, ces solvants doivent presenter 
une faible viscosite de facon a assurer leur pulverisation, par exemple inferieure a S.IO^Pa.s (5 centipoises). 

Comme solvants utilisables, on peut citer les alcools et les cetones inferieurs (ou a courte chafne carbo- 
nee). Les alcools et les cetones utilisables dans invention comportent en general de 1 a 5 atomes de carbone. 
25 Comme alcools on peut dter I'ethanol, le propanol, le butanol. etc., comme cetones, on peut citer I'acetone 

et I'acetylacetone. 

De preference, on utilise des solvants pr6sentant une temperature d'ebullition retativement 6lev6e, et de 
preference superieure a 80°C a pression atmospherique. Aussi, on utilise avantageusement le n-butanol ou 
le n-propanol. 

30 Dans le cas de depots non oxydes, on utilise par exemple le methylcydohexane, le THF ou le toluene. 

La pulverisation ultrasonore est effectu6e en presence d'un gaz vecteur (ou porteur) et d'un gaz dilueur. 
A niveau de puissance ultrasonore fixe, la quantite d'aerosol transportee est une fonction croissante du 
d6bit de gaz vecteur utilise. II est done necessaire d'ajuster ce dernier parametre de fagon a ce que tout I'aerosol 
pulverise soit transporte. Dans le cas contraire, une partie des gouttetettes formees coalesce et se recondense 
35 dans le liquide a* pulveriser. En general, le debit de gaz vecteur est choisi entre 5 a 15 l/min. Ce gaz vecteur 
peut §tre reacttfou non. 

La plupart des alcoxydes sont extremement hydrolysables au contact de i'air ambiant, lequel contient tou- 
jours un certain taux d'humtdite. N6anmoins, lorsque I'alcoxyde est dissous dans un alcool avec une concen- 
tratton sufTisamment faible, la r6activite de I'alcoxyde devient a peu pres nulle. Dans ces conditions, I'aerosol 
40 peut §tre transporte par I'air, meme legerement humide, sans risque d'hydrolyse pr6maturee des gouttelettes 
pendant le transport Parallfelement, pour I'obtention de couches polymeriques non oxydes, on peut utiliser 
comme gaz r6actif i'ammoniac. 

Lorsque la vitesse d'hydrolyse de I'alcoxyde ou tout autre precurseur hydrolysable polymerisable utilise 
est lente, le solvant utilise contient avantageusement de i'eau. De plus, il est possible d'acceierer la reaction 
45 d'hydrolyse en ajoutant des traces d'un acide mineral dans la solutbn tel que HCI ou HN0 3 . 

Lorsque le monomere est facilement hydrolysable, on utilise un solvant non aqueux. 

Paralieiement, pour I'obtention de couches non oxydes, le solvant peut contenir ou non une amine primaire 
inferieure. 

La reaction de d6p6t est bas6e sur une hydrolyse ou une ammonolyse partielle du monomere precurseur 
so du polymere a la surface du substrat. Pour une production donnee d'aerosol, e'est-a-dire pour un niveau de 
puissance ultrasonore et un debit de gaz vecteur fixes, deux parametres compiementaires permettent de 
contrdler cette reaction : la temperature du substrat et le debit du gaz dilueur. 

- Temperature du substrat : A temperature ambiante, les gouttelettes d'aerosol ne r6agissent pas durant 
le transport et conduisent a un depdt liquide. Lorsqu'on augmente la temperature de surface du substrat, 

55 le solvant s'6vapore partiellement avant d'atteindre la surface, ce qui augmente la r6activite des goutte- 

lettes du precurseur monomere avec les gaz presents (alcoxyde a I'air par exemple). 

- D6bit de gaz dilueur : A temperature de substrat constante, une augmentation du debit de gaz dilueur 
(et done de la quantite d'eau ou d'ammoniac dissoute dans ce gaz) conduit a une augmentation du rapport 
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quantity d'eau ou d'ammoniac/quantite d'a6rosol ainsi qu'a une meilleure separation des gouttelettes qui 
sont ainsi plus faciles a evaporer au voisinage du substrat. 

Dans les deux cas, la reactivite des gouttelettes du monomere precurseur (alcoxyde par exemple) est 
accrue. 

5 Pour une temperature suffisamment proche de I'ambiante (20-50°C) et pour un debit de gaz dilueur suffi- 

samment faible dont la valeur maximale depend des parametres experimentaux (point d'ebullition du solvant, 
temperature du substrat), les gouttelettes conduisent a un depdt liquide mince (quelques centiemes ou dizie- 
mes de micrometres) et uniforme sur le substrat Apres depdt (interruption de I' injection de gaz vecteur), en 
maintenant ouverte Tinjection du gaz dilueur, la couche liquide reagit rapidement a I'air ou I'ammoniac en desor- 
10 bant les molecules d'alcool ou d'amine formees lore de la reaction d'hydrolyse (ou d'ammonolyse)-polycon- 
densation et celles constituant le solvant le cas echeant. 

Le retrait lie a cette desorption peut §tre observe in situ par revolution dans le temps des couleurs corres- 
pondant aux manges d'intsrferences dues aux reflexions multiples aux interfaces film-air et film-substrat 
L'evaporation du solvant (par exemple alcool) est gen6ralement tr6s rapide : elle ne dure que quelques 
is dizaines de secondes pour des films d'alcoxyde de titane ou de ziconium, de quelques diziemes de micrometre 
d'epaisseur. Apres evacuation du solvant, le film porymere apparaft dense et parfaitement transparent 

Pour une temperature suffisamment proche du point d'ebullition du solvant (50-120°C dans le cas du n- 
butanol), celut-ci s'6vapore presque entierement avant que les gouttelettes n'atteignent le substrat Les gout- 
telettes d'alcoxyde s'ecrasent a la surface du substrat sur lequel elles se polyrr»6risent instantanement. On 
20 obtient ainsi un revetement dense sec et continu constitue d'une multitude de particules polymerisees en forme 
de disques applatis de quelques dizaines de micrometres de diametre et de quelques dizaines de nanometres 
d'epaisseur. Ces particules correspondent a i'impact des gouttelettes ecrasees sur le substrat 

Une augmentation du debit de gaz dilueur, en augmentant la reactivite des gouttelettes conduit au meme 
type de depdt a plus basse temperature. Les depdts obtenus sont translucides. En effet une diffusion du rayon- 
25 nement lumineux est causae par les reflexions multiples aux interfaces entre gouttelettes ecrasees. 

La cinetique de croissance du film depend du debit d'aerosd et de la densite du brouOlard a la surface du 
substrat Pour tine cinetique de depdt fix6e par le niveau de puissance ultrasonore et le debit de gaz vecteur, 
repaisseur d6pos6e est tres precisement contrdiee par la dur6e d'une experience, c'est-d-dire par I'intervalle 
de temps 6coul6 entre I'ouverture et la coupure du debit de gaz vecteur injecte dans la solution. 
30 Pour des criteres de tenue mecanique du film, repaisseur d'une couche mince ne doit pas d6passer une 

valeur limite qui depend de la nature du couple substrat-depdt et qui est generalement de I'ordre de 200nm. 

En effet, des couches dont repaisseur excede 200nm apparaissent fissurees, soit imm6diatement apres 
d6p6t : les fissures sont caus6es par le retrait d'alcool ou d'amine des solvants, soit apres traitement thermique 
pour I'obtention d'une phase vitreuse ou cristallisee : les fissures proviennent des contraintes m6caniques 
35 creees iors du refroidissement apres recuit et sont Ii6es e la difference d'expansion thermique du depdt et du 
substrat 

En revanche, des ffims d'epaisseurs inferieures & 200nm apparaissent to talement exempts de fissure. Pour 
des epaisseurs sup6rieures, un precede de depdt selon ('invention de plusieurs couches successives avec 
repetition de cycles d6pdt-recuit permet d'obtenir la encore des films non fissures. 
ao Le processus de depdt multicouche peut etre tres rapide. Par exemple dans le cas d'un depdt d'oxyde de 

titane, le cycle consiste en la repetition d'une triple sequence depdt (30 sec>polymerisation (1 min)-recuit (3 
min a 500°C) dont la duree totale n'excede g6n6ralement pas cinq minutes pour une epaisseur deposee apres 
chaque sequence de I'ordre de 50 a 100nm. 

D'autres caracteristtques et avantages de I'invention ressortiront mieux de la description qui va suivre, don- 
45 nee a titre illustratif et non limitatif, en reference aux dessins dans lesquels : 

- la figure 1 est un schema de principe d'un appareillage de depdt sol-gel par pulverisation ultrasonore 
permettant la mise en oeuvre du precede conforme d I'invention, 

- la figure 2 donne les variations du coefficient de transmission en fonction de la longueur d'onde utilisee 
pour des couches minces d'oxydes obtenues selon I'invention. 

so Le disposltff represente sur la figure 1 permettant la mise en oeuvre du procede conforme a I'invention 

comporte un recipient ou pot de pulverisation 2 comportant a sa partie inferieure un transducteur piezoeiectri- 
que 4 (ceramique en titanate de plomb-zirconium : PZT) connecte a un g6n6rateur d'ultrason 6 deiivrant typi- 
quement 100 W et une frequence de 800 kHz. La pastille piezo£lectrique 4 en forme de disque constitue le 
fond du pot de pulverisation 2. 

55 Afin d'assurer une hauteur h constante de la solution 5 a pulveriser dans le recipient 2, un reservoir 10 

gradue e niveau constant mis en communication a la base du recipient 2, permet de contrdler in situ la quantite 
de liquide 5 consomm6e au fur et a mesure du depdt Cette hauteur h est egale a la distance focale de la pastille 
piezoeiectrique 4. La focal isat ion des ondes ultrasonores a la surface du liquide permet I'expulston de goutte- 
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lettes 12. 

Un gaz vecteur rtectif ou non est introduit dans ta partie m£diane du recipient 2 au moyen d'une conduite 

14. 

Une buse de transport 16 permet d'amener les aerosols dans une seconde zone (reacteur 18) de forme 
5 conique renfermant un porte-substrat 20 qui peut §tre chauff£ £ une temperature tnferieure £ la temperature 
d'£bullition du solvent £ I'aide d'un systeme de chauffage 22, du type resistance eiectrique. La reference 24 
represents le substrat sur lequel doit etre effectu6 le d£p6t de couches minces. 

La partie superieure du r6acteur de d£p6t 18 comporte une alimentation 26 en gaz dilueur g6n6ralement 
rSactif. L'ensemble est ferm6 hermetiquement 
10 Le gaz vecteur peut etre de fair ou un gaz inerte tel que I'azote et le gaz dilueur peut §tre de Fair, de I'oxy- 

g£ne ou un melange r6ducteur tel que N 2 +H 2 , ou NH 3( etc. Leur choix depend du monom6re pr6curseur. 

Le reacteur de d§pdt 18 peut §tre couple £ un four 28 de fagon etanche afin d'effectuer le recuit de la couche 
de polymere d6pos6e sur le substrat 24. Un systeme mecanique classique (non repr6sent6) permet le d6pla- 
cement du substrat 24 vers le four de recuit 28. 
15 La regulation en temperature du porte-substrat 20 (diam&tre 8 cm, puissance 500W) est assuree par un 

thermocouple. 

Bien entendu, d'autres configurations du dispositif de mise en oeuvre du proced6 confbrme £ ('invention 
peuvent etre envisag£es, notamment en ce qui conceme le reacteur de pulverisation 2 et son systeme d'ali- 
mentation en ondes ultrasonores. 
20 On donne ci-apres des exemples de fabrication de couches minces d'oxyde conformement £ Convention. 

Dans les exemples 1 £ 17 ci-apres, on utilise 50% de la puissance nominate (100W) du g6n6rateur cfultrason 
de la figure 1, de I'air comme gaz vecteur, un debit de gaz vecteur de 101/min, un debit d'a£rosol de 200cmVh 
et une concentration en monomere precurseur de 0,2mol/l. 

25 ^EMPLES1_e7 

Dans ces exemples, on utilise du butoxyde de titane comme precurseur du polymere. Dans ces exemples, 
oh fait varier la nature du solvant, le debit du gaz dilueur ainsi que la temperature du substrat 

Selon que le substrat est porte £ une temperature proche du point d'£butlition du solvant ou & une temp£- 
30 nature 6loign6e de ce point d'ebullition, le polymere obtenu ne presente pas les m£mes caracteristiques optt- 
ques. Les resultats sont portes dans le tableau I. 

Dans les exemples 8 £ 17 suivants, on fait de plus varier la nature du monomere pr6curseur. Par ailleurs, 
le d6p6t de polymere est suivi d'un recuit de 1 & 2 heures £ 500°C apr£s un cycle multid£p6t de une ou plusieurs 
sequences. 

35 Ces depdts de couches minces ont ete realises sur du verre, du siiicium monocristallin et des cristaux de 

grenat, de gallium-gadolinium (GGG) ; la duree de chaque recuit lors du processus multid£pdt est de 3 min. 
Les resultats sont portes dans les tableaux II et III. 

Les films obtenus sont parfaitement transparents et pr6sentent des caracteristiques optiques (transmis- 
sion, indice de refraction), identiques £ cedes obtenues par d6p6t sol-gel dassique. 

40 Les exemples 8 £ 12 suivants (tableau II) sont relatifs aux depdts d'oxydes monometalliques. 

EX EM PLES 8 £ 1 0 : Couche mince d'oxyde de titane 

De I'anatase T1O2 estform6e par recuit £ 500°C pendant 60 min d'une couche polymere d6pos6e £ 30-40°C 
45 £ partir d'une solution de butoxyde ou de propoxyde de titane puis polym£risee durant 1 min £ cette tempera- 
ture. Des complexants tels que la diethanolamine peuvent etre incorpores avantageusement £ la solution afin 
d'en ralentir le vieillissement (precipitation ou geirfication). Le d£p6t cristallise obtenu apr£s recuit est homo- 
gene, transparent et se caracterise par une tres fine granulometrie (taille des grains inferieure £ 30 nm). 
L'indice de refraction dans le visible (voisin de 2,2) est comparable £ celui de films deposes par le precede 
50 sol-gel dassique, mate sensiblement plus faible que celui du materiau massif (2,50-2,60). Ced est caracteris- 
tique des films d'oxydes de titane deposes sur du verre par le proc6d6 sol-gel et s'explique par une contami- 
nation par les ions alcalins du substrat lors du recuit £ 500°C. 

EXEMPLE 1 1 : Couche mince d'oxyde de zirconium 

55 

La zircone cubique Zr0 2 est deposee dans des conditions analogues £ celles du d£p6t precedent de Ti0 2 
£ partir d'une solution de butoxyde de zirconium. Les caracteristiques morphologtques sont simil aires £ celles 
du d£pdt precedent L'indice de refraction (voisin de 2,0) est proche de celui du materiau massif (2,10-2,20). 
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^?^MPLE 1? : Couches minces d'oxyde de silicium 

Un d6p6t vitreux de silice est form£ apr6s recuit a 500°C d*un d6p6t de polym^re obtenu a partir d'une 
solution d'ethoxyde de silicium. L'ethoxyde de silicium s'hydrolyse tr6s lentement 
5 De plus, l'ethoxyde de silicium presente une forte tension de vapeur (point d'ebullition a 1 65,8°C a pression 

atmospherique). La reaction de polymerisation s'accompagne done d'une evaporation partielle des molecules 
d'alcoxyde n'ayant pas encore polymerise. 

Afin d'6viter cette evaporation et d'accelerer la polymerisation de la couche, on utilise une methode connue 
dans la synthase de silice par voie sol-gel : de I'eau et un catalyseur acide tel que HCI sont ajoutes a la solution 
w et permettent de prehydrolyser rethoxyde de silicium et de le rendre non volatil. 

Sur la figure 2, on a represents des spectres de transmission dans le visible pour differences couches min- 
ces d6pos6es sur du verre, les courbes a, b,cd,e et f, correspondent res pectivement a un d6pdt de Si0 2 de 
350nm, 2i0 2 de 150 nm, 2r0 2 de 50 nm, Ti0 2 de 300 nm, Ti0 2 de 100 nm, et Ti0 2 de 5 nm. 

Ces courbes donnent a variation du pourcentage de transmission (T%) en fonction de la longueur d'onde 
is exprimee en micrometre. 

Les exemples 13 a 17 suivants (tableau III) sont relatrfs aux depdts d'oxydes mixtes. Pour ces exemples, 
le solvant est le butanol, sauf pour I'exemple 14 pour lequel 25% en volume d'acide acetique ont ete ajoutes, 
la temperature du substrat est de 40°C et le debit de gaz dilueur est de 11 l/min dans le cas du PbTi0 3 et de 
8 l/min dans le cas des depdts Si-Zr-O. 
20 L'epaisseur des depdts varie de 40 a 400 nm. 

La microanalyse X par dispersion d'6nergie a ete utilis6e pour I'etude de la composition des depdts. 
A une temperature de substrat de 30 a 40°C, les gouttelettes comppsant l'a6rosol se d6posent en phase 
liquide sans avoir r6agi durant le transport. La composition du d6p6t est done sensiblement identique a celle 
de la solution source, ce qui permet un contrdle simple de la stoechiometrie du film obtenu apres recuit. 
25 Lorsqu'on dispose d'esp6ces polym6risant rapidement (alcoxydes de zirconium ou de titane par exemple), 

il est possible d'obtenir un film multicomposant homog6ne et transparent meme lorsque les especes supple- 
mentaires prises s6parement polymerisent lentement ou pas du tout : lors de retape de polymerisation, ces 
dernieres sont rapidement emprisonnees dans une ma trice polymere dans laquelle elles restent intimement 
dissoutes. Ceci 6vite tout probieme de segregation granulaire et conduit a I'obtention de couches qui restent 
30 transparentes apres recuit 

^FMPi^S 1 _3 14 : Couches minces de titanate de plomb 

Un d6pdt cristallise de titanate de plomb PbTi0 3 est obtenu dans les conditions definies au tableau III. La 
35 solution source est composee un melange dans des proportions stoechiometriques de butoxyde de titane et 
d'acetate trihydrate (Ex. 14) ou d'ethyl hexanoate de plomb (Ex. 13). Ces composes precurseurs sont dissous 
dans le butanol. Dans le cas de I'acetate de plomb (Ex. 14), 25% en volume d'acide acetique sont ajoutes a 
la solution. 

Pour les deux composes precurseurs au plomb, le depdt mixte PbTi0 3 obtenu apres recuit est parfaitement 
40 transparent et pr§sente une trfes fine granulometrie identique a celle des depdts de Ti0 2 (Ex. 8 a 10), alors que 
lorsque ces composes sont utilises seuls, le depdt de PbO obtenu apres recuit pr6sente un aspect laiteux et 
se compose d'agregats granulaires disjoints de quelques micrometres de diametre. 

E*EM_P_LES_1_5_e 1 7 : Depdt de couches minces vitreuses d'oxyde de zirconium et de silicium. 

45 

Des depdts amorphes dans le systeme Si0 2 -Zr0 2 sont obtenus dans des conditions (depdt, polymerisation, 
recuit) analogues a cedes du d6pdt de Zr0 2 (Ex. 11). La solution source est composee d'un melange de 
butoxyde de zirconium et d'ethoxyde de silicium dissous dans le n-butanol. 

Pour des compositions riches en Si0 2 (plus de 50% en mole), en raison de sa cinetique tres ente de poly- 
so merisation et de sa volatQite, une partie de rethoxyde de silicium n'ayant pas reagi avec le butoxyde de zirco- 
nium s'evapore lors de retape de polymerisation. Ceci conduit a une stoechiometrie de la couche deficitaire 
en silicium par rapport a la composition de la solution source (cas de I'exemple 16). 

Un simple traitement preiiminaire de la solution d'ethoxyde de silicium (cas de I'exemple 17) par reflux 
durant quelques heures (5 h) a 95°C environ, avant adjonction du butoxyde de zirconium, permet d'eviter cet 
55 inconvenient. L'ajout de quelques fractions d'eau et de traces d'acide (HN0 3 , HCI) permet d'activer la prepa- 
ration de la solution par action catalytique. Ce traitement preiiminaire conduit a une hydrolyse partielle de 
rethoxyde de silicium qui forme un silanol soluble du type (OFtyjSi-OH. 

La solution de silanol est ensuite meiangee a la solution de butoxyde de zirconium dans la concentration 
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voulue puis pulverisee. 

Lore de letape de polymerisation post-depdt, les ethoxysilanols polycondensent rapidement - sans s'eva- 
porer - avec les molecules de butoxyde de zirconium. Ce traitement conduit a. des depdts polymeres dont la 
stoechiometrie est directement contrdlee par la composition de la solution source. 

5 Les depdts d'oxydes mixtes recuits & 500°C sont optiquement trans parents. Leur surface est parfaitement 

lisse et ne presente aucune segregation granulaire (microscopie electronique). Les depdts sont amorphes aux 
rayons X meme lorsque la duree de recuit depasse 24 heures. 

Ces caracteristiques suggerent la nature vitroceramique (microcristaux de zircone dissous dans une 
matrice vitreuse de sflice) ou vitreuse du depdt 

10 Le precede de I'invention permet done le depdt de couches minces sous forme de monocouches ou mul- 

ticouches, polymeres, de quelques dizaines a quelques centaines de nanometres d'epaisseur. 

Ce precede permet une croissance continue a basse temperature (inferieure a 200°C) de polymeres 
contrdlee par transport gazeux ; une cinetique de croissance du polymere contrdlee par le debit d'aerosol trans* 
porte, c'est-&-dire par le niveau de puissance d f excitation ultrasonore et par le debit de gaz vecteur ; une epais- 

15 seur de depdt polymere contrdlee par la duree ecoulee entre I'ouverture et la coupure du flux de gaz vecteur ; 
une reaction de polymerisation contrdlee par le taux de dilution du monomere precurseur dans le solvant et le 
flux de gaz dilueur et par evaporation du solvant a la surface du substrat ; une stoechiometrie du polymere 
contrdlee par la composition de la solution source ; Tobtention d'un depdt notamment vitreux (organomineral 
ou mineral), vitroceramique ou ceramtque par recuit du polymere depose ; une mise en oeuvre dans un reacteur 

20 integre etanche permettant le contrdle de P atmosphere de depdt et de recuit et la possibfltte d*enduction de 
surface gauche grdce d un ecoulement unrforme de I'aerosol autour de I'objet a recouvrir. 

TABLEAU I 
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Exemplej 
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Revendications 

5 1. Procede de d6p6t d'une couche mince de polym^re sur un substrat, comportant les 6 tapes sutvantes : 

a) - preparation d'une solution (5) contenant au moins un solvant et au moins un precurseur du polymere 
soluble dans le solvant, la concentration totale en precurseur etant de 0,05 a 2 mol/l, 

b) - pulverisation (12) ultrasonore a haute frequence, dans un reacteur ferme etanche (18), de la solution 
au-dessus du substrat (24) entraTnant le depdt d'un sol de precurseur sur le substrat, celui-ci etant main- 

10 tenu a une temperature inferieure a la temperature d'ebullition du solvant, 

c) - sechage (28) du sol depose pour evaporer le solvant et former ainsi une couche solide dudit poly- 
mere. 



15 



20 



2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le precurseur est un monomere. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le precurseur est un oligomere. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le precurseur est un orga- 
nometallique. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la solution con tient de 
0,2 a 0,6 mol/l de precurseur. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le substrat est maintenu, 
25 au cours de I'etape b, a une temperature choisie dans I'intervalle de 20 a 70°C. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la frequence ultrasonore 
est choisie dans la gamme de 500 kHz a 3 MHz. 

30 8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la pulverisation est rea- 
lisee en presence d'un gaz dilueur dont le debit est choisi dans I'intervale allant de 2 a 15 l/min. 

9. Procede de depdt d'une couche mince d'au moins un compose inorganique d'au moins un metal, sur un 
substrat (24), selon I'une quelonque des revendications 1 a 8, comportant les etapes suivantes : 
35 a') - preparation d'une solution (5) contenant au moins un solvant et au moins un organometallique, 

hydrolysable ou ammonolysable et polymerisable, precurseur du compose, la concentration totale en 
precurseur etant de 0,05 a 2 mol/l, 

b') - pulverisation (12) ultrasonore a haute frequence en presence d'eau ou d'ammoniac, de la solution 
au-dessus du substrat dans le reacteur ferme etanche (18), entraTnant le depdt d'un sol dudit organo- 
40 metallique sur le substrat, celui-ci etant maintenu a une temperature inferieure a la temperature d'ebul- 

lition du solvant 

c') - sechage (28) du sol depose pour 6vaporer le solvant et polymeriser I'organometallique, et 
d') - recuit de la couche obtenue en C. 

45 10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le recuit est effectue entre 100 et 1300°C. 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que rorganometallique est un alcoxyde et le 
compose inorganique un oxyde, la temperature de recuit etant choisie entre 200 et 800°C. 

so 12. Procede de depdt d'une couche mince d'un oxyde d'au moins un premier et un second metal selon I'une 
quelconque des revendications 9 a 11, caracterise en ce que Ton utilise un alcoxyde d'un premier metal 
et un organometallique du second metal pouvant etre un alcoxyde ou un carboxylate dissous dans le sol- 
vant. 

55 13. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 12, caracterise en ce que le solvant est un alcool. 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 13, caracterise en ce que le solvant est le n-buta- 
nol ou le n-propanol. 
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Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 9 & 14, caracterisg en ce que le m6tal est choisi parmi 
le titane, le zirconium, le silicium et I e plomb. 

Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 1 615, caract6ris6 en ce que le substrat est maintenu 
entre 20 et 40°C. 

Proc6d6 selon la revendication 9 ou 10, caract6ris6 en ce que le compost inorganique est un oxyde de 
la famflle des ORMOCER et ORMOSIL, la temp6rature de recuit etant chotsie entre 100°C et 200°C. 

Proc6d6 selon la revendication 9 ou 10, caracteris£ en ce que le compost inorganique est choisi parmi 
les fluorures, carbures, nitrures, carbonitrures et oxynitrures, la temperature de recuit etant choisie entre 
500°Cet 1300°C. 
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